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Mixtures of high molecular weight polyisobutylene and thermoplastic polymers are prepared in an 
extruder by a process in which meterable, high molecular weight polyisobutylene is first metered into the 
extruder and homogenized in at least one kneading stage, heated and subjected to controlled molecular 
weight degradation and the thermoplastic polymer is then introduced into the polyisobutylene melt by 
means of a side feed and is subsequently homogenized together with said melt. The novel process is 
particularly suitable for the preparation of mixtures of high molecualr weight polyisobutylene and 
polyethylene. 
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<5j) Verfahren zur Herstellung von Mischungen aus hochmolekularem Polyisobutylen und thermoplastischen 
Polymeren 

Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Mischun- 
gen aus hochmolekularem Polyisobutylen und thermoplasti- 
schen Polymeren in einem Extruder, wobei man zunachst 
dosierfahiges, hochmolekulares Polyisobutylen in den Extru- 
der eindosiert und in wenigstens einer Knetstufe homogeni- 
siert, aufheizt, einem kontrollierten Molmassenabbau unter- 
wlrft und anschlieBend das thermoplastische Polymere 
mittels einer Seitenbeschickung In die Polyisobutylen- 
schmelze einbringt und nachfolgend mit dieser gemeinsam 
homogenisiert. 

Das erfindungsgemSfce Verfahren eignet sich insbesondere 
zur Herstellung von Mischungen aus hchmolekularem Poly- 
isobutylen und Polyethylen. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
kontinuierlichen Herstellung von Mischungen aus hoch- 
molekularem Polyisobutylen und thermoplastischen 5 
Polymeren in einem Extruder. Weiterhin erstreckt sich 
die vorliegende Erfindung auch auf die daraus herge- 
stellten Mischungen. 

Es ist bekannt, Polyisobutylen durch kationische Poly- 
merisation mit Hilfe von Borhalogeniden, insbesondere 10 
durch Bortrifluorid herzustellen (EP-A206 756, US- 
A 4 316 973, GB-A 525 542, GB-A 828 367). Dabei kann 
die Polymerisation des Isobutylens so gesteuert werden, 
daB Polyisobutylene mit MoImassen(Mn) — Zahlenmit- 
tel — von weit mehr als 1 000 000 erhalten werden kon- 15 
nen. Derartige hochmolekulare Polyisobutylene werden 
u. a. in Abmischungen mit anderen Polymeren zur Her- 
stellung von Selbstklebemassen und von Dichtungsma- 
terialien eingesetzt 

In Abmischungen mit Paraffinol und anorganischen 20 
Fullstoffen erhalt man aus Polyisobutylenen auch dauer- 
plastische Dichtstoffe, die ublicherweise in extrudierter 
Form als Band oder Rundprofilschnur in den Handel 
kommen. 

Weiterhin ist es moglich, aufgrund des guten Full- 25 
stoffaufnahmevermogens des hochmolekularen Poly- 
isobutylens aus Abmischungen des Polyisobutylens mit 
entsprechenden Substanzen und Fullstoffen Bahnen 
herzustellen, die zur Bautenabdichtung gegen Grund- 
und Sickerwasser, sowie im Korrosions- und Strahlen- 30 
schutz eingesetzt werden. Aber auch elektrisch leitfahi- 
ge und magnetische Bahnen auf Basis von Polyisobuty- 
len finden ihre Anwendung (Ullmann's Encyclopedia of 
Industrial Chemistry, Vol A 21, 4. Polyisobutylene-, Seite 
555-561,1992). 35 

Hochmolekulares Polyisobutylen wird auch haufig als 
Bestandteil von "Blends", d h. Mischungen aus verschie- 
denen Polymeren eingesetzt, da dieses die Eigenschaf- 
ten solcher Mischungen oft deutlich verandert Derarti- 
ge Mischungen werden u. a. als Bestandteil von Kau- 40 
gummis verwendet (US-A 4,352,823). 

Mischungen aus hochmolekularem Polyisobutylen 
und thermoplastischen Polymeren, wie beispielsweise 
aus Polyolefinen, werden derzeit in diskontinuierlich ar- 
beitenden Trogknetern oder in Walzenstuhlen herge- 45 
stellt (Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 
VoL A 21, 4. Polyisobutylene, Seite 555—561, 1992). Urn 
den Anwendungsbereich derartiger Mischungen zu ver- 
breitern und die Produktion wirtschaftlicher zu gestai- 
ten ist es aber notig, die Herstellung kontinuieriich in 50 
Extrudern vorzunehmen. 

Nach den bisher bekannten Verfahren wird die Her- 
stellung derartiger Mischungen in einem Extruder in der 

Weise ausgefiihrt, daB man beide Mischungskomponen- 
ten gemeinsam aufschmilzt und anschlieBend homoge- 55 
nisiert. Die daraus resultierenden Mischungen sind aber 
stark inhomogen und nicht stippenfreL Verlangert man 
den Homogenisierungsschritt, um auf diese Weise ho- 
mogenere Mischungen zu erreichen, wird dabei das 
hochmolekulare Polyisobutylen durch Scherung so 60 
stark abgebaut, daB die erhaltenen Mischungen so stark 
kleben, daB sie nicht mehr richtig dosiert werden kon- 
nen. Um dies zu vermeiden, ist man derzeit auf den 
Einsatz von Schaufelknetern angewiesen, was aber ver- 
fahrenstechnisch aufwendig ist. 65 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe 
zugrunde, den geschilderten Nachteilen abzuhelfen und 
ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von homo- 
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genen Mischungen aus hochmolekularem Polyisobuty- 
len und thermoplastischen Polymeren zu entwickeln, 
welches ohne groBen verfahrenstechnischen Aufwand 
zu stippen- und klebefreien Mischungen fuhrt. 

DemgemaB wurde ein Verfahren zur kontinuierlichen 
Herstellung von Mischungen aus hochmolekularem Po- 
lyisobutylen und thermoplastischen Polymeren in einem 
Extruder entwickelt, welches dadurch gekennzeichnet 
ist, daB man zunachst dosierfahiges, hochmolekulares 
Polyisobutylen in den Extruder eindosiert und in wenig- 
stens einer Knetstufe homogenisiert, aufheizt und einem 
kontrollierten Molmassenabbau unterwirft und an- 
schlieBend das thermoplastische Polymere mittels einer 
Seitenbeschickung in die Polyisobutylenschmelze ein- 

bringt und nachfolgend mit dieser gemeinsam homoge- 
nisiert 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird dabei in ei- 
nem Extruder, vorzugsweise in einem Doppelschnek- 
kenextruder durchgeftihrt Derartige Doppelschnek- 
kenextruder werden u. a. von der Firma Werner & Pflei- 
derer unter den Handelsnamen W ZSK" vertrieben. 

Die aus dem erfindungsgemaBen Verfahren resultie- 
rende Mischung enthalt u. a. ein hochmolekulares Poly- 
isobutylen mit einer Molmasse (Zahlenmittel) IVln von 
mindestens 80 000, insbesondere mit einer Molmasse 
Mn von 100 000 bis 1 000 000. 

Derartige hochmolekulare Polyisobutylene sind u. a. 
erhaltlich durch kationische Polymerisation von Isobu- 
tylen nach dem sogenannten Band verfahren, wobei man 
Isobutylen in reinem, getrocknetem, flussigem Ethylen 
auf einem schwach geneigten, endlosen Stahlband mit 
Hilfe von Bortrifluorid kationisch polymerisiert (DE- 
A 35 27 551). Weiterhin werden solche hochmolekula- 
ren Polyisobutylene auch unter dem Handelsnamen Op- 
panol® von der BASF Aktiengesellschaf t vertrieben. 

Als thermoplastische Polymere werden nach dem er- 
findungsgemaBen Verfahren u.a. Polystyrol, Polyme- 
thylmethacrylat, Polymethacrylat, Polyester, Polycarbo- 
nat oder dienhaltige Polymere verwendet Bevorzugt 
enthalt eine derartige Mischung Polyolefine als thermo- 
plastische Polymere. 

Als Polyolefine konnen u. a. neben Polyethylen auch 
Polypropylen oder Polybut-l-en sowie die entsprechen- 
den Copolymerisate des Ethylens, Propyiens sowie But- 
1 -ens verwendet werden, wobei letztere auch noch un- 
tergeordnete Antetle von hoheren C5— Cs-Alk-l-enen 
enthalten kdnnen. Bevorzugt wird in der homogenen 
Mischung ein Polyethylen mit einer Dichte bei Raum- 
temperatur von 0,89 bis 0,93 g/cm 3 7 insbesondere von 
0^0 bis 0328 g/cm 3 , eingesetzt 

Derartige Polyolefine konnen mit den in der Technik 
ublichen Polymerisationsverfahren hergesteilt werden, 
beispielsweise durch Hochdruckpolymerisation mit Hil- 
fe von radikalisch zerfallenden Initiatoren, durch Poly- 
merisation mit Ziegler- bzw. mit Ziegler-Natta-Kataly- 
satoren sowie mit Phillips- Katalysatoren, oder aber 
durch Polymerisation mit metallocenhaltigen Katalysa- 
toren. Die Polymerisation kann dabei in der Gasphase, 
in Ldsung oder in einer Suspension sowohl kontinuier- 
iich als auch diskontinuierlich durchgefuhrt werden. 
Derartige Herstellungsverfahren sind dem in der Kunst- 
stofftechnik arbeitenden Fachmann bekannt. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhalte- 
nen homogenen Mischungen bestehen ublicherweise 
aus 10 bis 90Gew.-%, insbesondere aus 30 bis 
80Gew.-°/o des hochmolekularen Polyisobutylens und 
90 bis 10Gew.-%, insbesondere 70 bis 20Gew.-% des 
thermoplastischen Polymeren. 
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Die Herstellung der homogenen Mischung erfolgt 
insbesondere dadurch, daB man in einem mit einer Auf- 
schmel2zone und mehreren Mischzonen ausgerOsteten 
Extruder zunSchst das hochmolekulare Polyisobutylen 
in wenigstens einer Knetstufe auf Temperaturen von 5 
160 bis 300° C, insbesondere von 180 bis 240° C, aufheizt, 
homogenisiert und einem kontrollierten Molmassenab- 
bau unterwirft Das hochmolekulare Polyisobutylen 
wird dabei ais dosierfahiges, nicht klebriges Granulat 
oder Mahlgut ublicherweise bei Temperaturen von 0 bis 10 
100°C, insbesondere von 10 bis 50°C in den Extruder 
eingebracht und dort anschlieBend aufgeheizt 

Danach wird mittels einer zweiten Dosierung das 
thermoplastische Polymere fiber einen Seiteneinzug in 
die Polyisobutylenschmelze eingebracht und mit dieser 15 
bei Temperaturen von 380 bis 270° C, insbesondere von 
1 90 bis 240° C gemeinsam homogenisiert. 

Das erfindungsgemafie Verfahren wird im Extruder 
vorzugsweise bei Verweilzeiten des zu homogenisieren- 
den Gemisches von 0,5 bis 5 Minuten, insbesondere von 20 
2 bis 4 Minuten durchgefuhrt Der Extruder wird dabei 
mit einer Geschwindigkeit von 50 bis 300 Umdrehun- 
gen/Minute, insbesondere von 100 bis 250 Umdrehun- 
gen/Minute betrieben. 

Durch die getrennte Zudosierung von hochmolekula- 25 
rem Polyisobutylen einerseits und thermoplastischen 
Polymeren andererseits erhalt man auf einfache Weise 
sehr homogene, stippenfreie und nicht klebende Mi- 
schungen. Diese ebenfalls erfindungsgemSBen Mischun- 
gen weisen SchmelzfluBindices von 0,1 bis 200 g/10 min., 30 
insbesondere von 1,0 bis 100 g/10 min^ bei 190°C und 
unter einem Gewicht von 21,6 kg, auf. Die Bestimmung 
der SchmelzfluBindices erfolgt dabei nach DIN 53 735. 

Die erhaltenen Mischungen aus hochmolekularem 
Polyisobutylen und thermoplastischen Polymeren eig- 35 
nen sich u. a. zur Herstellung von Folien, Fasern oder 
Formkdrpern. 

Beispiele 

40 

Das erfindungsgemaBe Beispiel 1 wurde ebenso wie 
das Vergleichsbeispiel A in einem Doppelschneckenex- 
truder des Typs "ZSK 57" der Firma Werner & Pfleide- 
rer durchgefuhrt, der mit einer Aufschmelzzone und 
drei Mischzonen ausgeriistet war. 45 

Beispiel 1 

In dem beschriebenen Doppelschneckenextruder 
wurden zunSchst 75 Gew.-Teile eines hochmolekularen 50 
Polyisobutylens mit einer 5 Molmasse (Zahlenmittel) 
Oln von 425 000 (Oppanol® 150, der Firma BASF Ak- 
tiengesellschaft) in den Extrudereinzug dosiert, dort bei 
190°C aufgeschmolzen, gemischt und extrudiert. Der 
Zweischneckenextruder wies ein Langen/Durchmesser- 55 
Verhaltnis von 21 auf. Dabei wurde das Einzugsgehause 
mit Wasser gekilhlt und die restlichen 6 Gehauseschilsse 
wurden elektrisch auf 200° C temperiert. Die Extruder- 
drehzahl betrug 188 Umdrehungen/Minute, die Dreh- 
momentauslastung lag bei einem Durchsatz von 55 kg/ eo 
Stunde bei 90%. Getrennt vom hochmolekularen Poly- 
isobutylen wurden nach dem Aufschmelzen des hoch- 
molekularen Polyisobutylens 25 Gew.-Teile eines Poly- 
ethylens einer Dichte von 0,927 g/cm 3 bei Raumtempe- 
ratur mit einer Seitendosierung (ZSB 40) in den vierten 65 
GehauseschuB des Extruders gedrfickt Die spezifische 
Energieaufnahme lag bei 0398 kWh/kg. Man erhielt 
73 kg einer homogenen Mischung mit einem Schmelz- 
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fluBindex von 29,8g/min, bei 190°C und 21,6 kg, nach 
DIN 53 735. 

Die daraus erhaltene Mischung war praktisch stip- 
penfrei und wies eine Foliennote (bestimmt durch visu- 
elle Auswertung) von 2 auf, so daB es zur Folienherstel- 
lung geeignet war. Die Klebeneigung der erhaltenen 
Mischung war stark reduziert 

Vergleichsbeispiel A 

Entsprechend dem Extruderaufbau des erfindungsge- 
maBen Beispiel 1 wurden das hochmolekulare Polyiso- 
butylen und das Polyethylen miteinander vermengt, wo- 
bei aber 75 Gew.-Teile des hochmolekularen Polyisobu- 
tylens und 25 Gew.-Teile des Polyethylens iiber zwei 
Differentialdosierungen der Firma K-tron Soder ge- 
meinsam in den Extrudereinzug dosiert und gemeinsam 
aufgeschmolzen, gemischt und extrudiert wurden. 

Unter ansonsten gleichen Bedingungen wie im Bei- 
spiel 1 lag hier der Durchsatz bei 44 kg/Stunde, die spe- 
zifische Energieaufnahme betrug 0,445 kWh/kg. Man 
erhielt pro Stunde 73 kg einer nicht ausreichend homo- 
genen Mischung mit einem SchmelzfluBindex von 
283 g/10 min, bei 190°C und 21,6 kg, nach DIN 53 735. 

Die daraus erhaltene Mischung war stark verstippt 
und aufgrund der Foliennote 3 (bestimmt durch visuelle 
Auswertung) zur Folienherstellung nicht geeignet Dar- 
uber hinaus wies die erhaltene Mischung eine starke 
Neigung zum Kleben auf, aufgrund erhohter Anteile an 
niedermolekularem Polyisobutylen. 

Aus einem Vergleich zwischen dem erfindungsgema- 
Ben Beispiel 1 und dem Vergleichsbeispiel A geht u. a. 
hervor, daB mit Hilfe des erfindungsgemaBen Verfah- 
rens, insbesondere durch die getrennte, zeitlich abge- 
stufte Eindosierung von hochmolekularem Polyisobuty- 
len einerseits und des thermoplastischen Polymeren an- 
dererseits eine sehr homogene, stippenfreie und nicht 
klebrige Mischung erhalten wird. 

Patentansprtiche 

1. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von 
Mischungen aus hochmolekularem Polyisobutylen 
und thermoplastischen Polymeren in einem Extru- 
der, dadurch gekennzeichnet, daB man zunachst 
dosierfahiges, hochmolekulares Polyisobutylen in 
den Extruder dosiert und in wenigstens einer Knet- 
stufe homogenisiert, aufheizt und einem kontrol- 
lierten Molmassenabbau unterwirft und anschlie- 
Bend das thermoplastische Polymere mittels einer 
Seitenbeschickung in die Polyisobutylenschmelze 
einbringt und nachfolgend mit dieser gemeinsam 
homogenisiert 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man in einem Doppelschneckenex- 
truder arbeitet 

3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, daB man ein hochmoleku- 
lares Polyisobutylen mit einer Molmasse (Zahlen- 
mittel) von 80 000 bis 1 000 000 verwendet. 

4. Verfahren nach einem der Ansprilche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB man als thermoplasti- 
sche Polymere Polyolefine einsetzt 

5. Verfahren nach einem der Ansprilche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB man als thermoplasti- 
sche Polymere Polyethylen verwendet 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daB man das hochmoie- 
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kulare Polyisobutylen in wenigstens einer Knetstu- 
fe auf Temperaturen von 160 bis 300° C aufheizt, 
homogenisiert und einem kontrollierten Molmas- 
senabbau unterwirft 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, 5 
dadurch gekennzeichnet, daB man das thermopla- 
stische Polymere und die Polyisobutylenschmelze 
bei Temperaturen von 180 bis 270°C gemeinsam 
homogenisiert 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, 10 
dadurch gekennzeichnet, daB man den Extruder bei 
Geschwindigkeiten von 50 bis 300 Umdrehungen/ 
Minute betreibt. 

9. Homogene Mischungen aus hochmolekuiarem 
Polyisobutylen und thermoplastischen Polymeren, 15 
erhaltlich nach einem Verfahren gemaB einem der 
Anspruche 1 bis 8. 
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